j|) REPUBUQUE FRANQAISE 



INSTtTUT NATIONAL 
DE LA PROPRIA INDUSTRIELLE 

PARIS 



N** de pubOcation : 2 552 440 

li n'titOtser que pour les 
commandss de reproduction) 

@ d'enreglstrement national : 83 1 5745 



(g) Int a* : C 08 K 5/00, 6/37; C 08 J 5/00; C 08 L 27/06. 



DEMANDE DE BREVET D'INVENTION 



A1 



Date de d6pdt : 28 septembre 1983. 
PriorM: 



@ Date de la mise a disposition du public de la 
demande : BOPI € Brevets > 13 du 29 mars 1985. 

@) References d d'autres documents nationaux appa* 
rentes : 



rj) Demandeur(s) : RHONE-POULBNC SPEOAUT^ CHfMI- 



Inventeurts) : Midiel Gay. 



US} Utiilairets) : 



@ Mandataire(s) : Noil VignaDy, Rhone-Podenc Recher- 
ches. 



^ Precede de stabilisation de polymeres a base de chlorura de vinyle, compositions stabilisantes pour la mise en 
osuvre du procedS at polymeiBS ainsl stabilisfe. 



^ Llnvention conceme un proc^ de stabilisation de poly- 
mdres d base de chlomre de polywiyle consistent dans Tern- 
ploi conjoint de : 

a an moins un d6riv6 organique du zmc, 

bk au moins un d6riv6 organique d'un mtol du groupe Ha de 

Is classification p6riodique des GIAmants, 

c au moins un ester de Tacide mercapto-2 propionique. 

Elle conceme dgalement les polymdres stabilises ainsi obte* 
nus. 

A partir des poiymtes ainsi stabifis6s on obtient des objets 
tsotifonn&s incolores et transparents. 
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PROCE!^ £36 STABILISATICK TIE KSSXtfESES A BASE DE CHLOHURE 
DB VINXI£, OCMPOSITIQNS STABILISANTES POUR lA MISE m QBDVRE 
DU PRDCEDB £T PQL^MERES AINSI STIABILISES. 



la pr&sente invention conceme im p(roc4d& de stabilisation de 
polymires A base de chlorure de vinyle/ des oosnpositions stabilisantes 
pour mettre en oeuvre ledit precede et les polyineres ainsi stabilises. 

Les polymeres a base de chlorure de vinyle doivent etre soumis 
10 a des tenperatures de I'ordre de 160'C a ISCX:, parfois ngine a des 
tenperatures plus &lev4es, notain&ient Iocs de la prlparation d'dbjets 

COnfQTBI&S* 

Vaac 6viter ou pour raloxtir les phenomenes de jaunissement dus 
d ces traiteioents thenniques, les polymSres vin/liques sent stabilises 
15 par adjonction de divers conposes. 

De nonibreux documents se rapportent & I'emploi de ooznpos^ 
soufr&s pour cette stabilisation tiiexmigue. 

Une grange partie de ces documents ccnoeme des oosqposes 
organiques soufres de I'Stain, oonposes ayant une plus ou moins grande 
20 toKicite. 

Le brevet britannique n* 1 001 344, reveniique des oompositians 
a base de chlorure de polyvixiyle (PVC) aairpr«ant : 

a) un ou plusieurs ^oooposes organiques du lithium, du sodium, du 
potassium, du maugakslumt du oaldum,. du zinc, du strontiim, du 

25 cadmium, du baryum, de I'aluminium, du plonib ou de I'etain ; 

b) un conpos^ organique ou organanetallique du soufre, ayant un point 
d* ebullition sous pression atmosph&rique qui ne soit pas inferieur i 
200**C ; un tel conpose peut etre vn sulfure d'all^le ou d'aryle, un 
acide mercfi^pto-carboocylique comme notamment I'acide thioglyoolique, 

30 I'acide dithiodiglyoolique, I'acide B-mercapto-^rcpionique, I'acide 
thiodiprcpionique, I'acide dithiodijaccpionique ou des esters de ces 
acides ; * *"" 

c) un anticocydant organique, qoi irihibe les reactions en cha£ne de 
deoc»position du PVC et qui est notannent un derive substitue du 

35 ph&iol. 
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Le brevet britaxmique 771 057 d&srit la stabilisabicaa des 
polyneres chlores a I'aide d'esters de aercaptoacides tels gae par 
exenple les Tnercaptoacetates , les thiomalates, les meroaptcpxplGnates, 
les mercaptovalerates, les mercaptcxaprylates, les mercaptolaurates, les 
05 ntercaptopalmitates, les nercaptostearates, etc. Ces esters de 

meroaptoaGldes sont generalanent utilises avec d'autres stabilisants 
seoooodaires tels que des a^des d'organo-etain, les produits de la 
reaction des CBcydes d'organo-4tain avec les aldefciydes ou les acides, des 
dSriv^ de I'antinioine OGaome le trioo^de d'antimoine. 
10 n est tres difficile de choisir, parmi les innoofisrables 

cofmposes scsufres qui entrent dans les larges definiticos de ces brevets, 
ceu3c qui cat effectiveasient une action thenoostabilisante. 

La demande de brevet fran^ais n** 79/17 265 (publiee sous le 
n** 2 459 816) decrit la stabilisation du poLychlorure de-vinyle & I'aide 
15 d*un derive organique du zitic, d*un derive organique d'un m&tal du grotipe 
Ila de la classification periodigue des elements, d'm ester de I'acide 
thioglyoolique et d'vm polyol. Ces associations de stabilisants sont tres 
efficaces, sais I'odaar des esters thioglyooliques lindte fartement ; 
1* utilisation de ces oonposes, notamment dans certaines applications 
20 alismtaires. 

U a Baintenant §te trouv)§, oe qui repres^xte I'un des objefts de 
la pr^sente invaition, un precede de stabilisation des polym^es 
halogenes, et notaument des polyiaixes 4 base de chlorure de vinyle, 
caract&risi par I'emploi conjoint : 
25 a) d*au mains un d6riv§ organique du zinc ; 

b) d'au noins un derive organique d'm metal du groi^ Ila de la 

classification periodique des elements (telle que publi#e par exespLe 
dans la Sleme edition de HANEBOQK GF CHQUSISOr itt3D imSICS de **Ihe 
Chemical Robber Oooipaxi^''} 
30 c) d*au noins un ester de l*acide iDeroapto^2 prqpionique. 

la presente invention ne presente pas ou presente & un degrg 
moinare les inoonvfeiients des inventions d^crites precedenBDent. 

Dans la description plus precise de 1' invention qui suit on 
^jpellera radioed ciD^le inf^ieur un radical aDcyle a^mt de 1 d 4 
35 atonies de carbone et radical alkooy inf erieur un radical altosy ayant de 
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1 & 4 atones de carbone. 

Les esters de I'acide inercapto-2 propionic|ue utilis&s dans le 
prc5oed^ selon 1" invention sont plus particuliereoent oeux qui r^ondent a 
la fonnule ggn&rale (Z) : 

05 

CHg - CH - COO 4-R 



1 

SH 



(I) 



10 dans laquelle : 

- n est un nonibre etitiet bgal & 1, 2, 3 oa 4, 

- R rejirSsente un radical nonowalent ou polyvalent cpji peut §tre » 
. un radical aUphatique lin|aire ou ramifie, satur^ on 

coniortant une ou plusieurs insaturations #tlyleniques, et 
15 pouvant ccaprendre un ou plusieurs des enchajnanents - O - , 

- S 

. un radical cydoaUphatique, SventueUement porteur de 1 ou 
plusieurs substituants alkyles ou altooty, et pouwant conporter 
une ou plusieurs insaturations kOvlkrdqties. 
20 . un radical aryle ou arylaliphatique. la partie cg^dique 

portant feventuellemsnt un ou plusieurs substituants aUq^les ou 
aUccov et pouwant Stre li^ i la partie aUjtotiqpe par un 
atone d'axyg&M - O 
. un radical hfeterocydique, 
25 . un radical trisaU^leneisocyanurate, 

. un radical -R^-OOO-^-, lorsque n - 2, et 83 
etant des radicauK aUphatiques lin&ires ou ramififes. saturfe 
ou ooBtiortant une ou plusieurs insaturations ethyl&iiques. ^ 
. un enchainement de plusieurs des radioaux pcecedemment citSs. 
30 Pa^ derivfe organique du zinc de mime que par derive organique d'un 

m&tal du gcoupe Ila, on entead i 

- des sels dont I'anion provient principalement d'acides 
ncoocarboxyliques ou dicarboxyUques alijtotiqoes 3^ de 2 a 
24 atomas de caxbone. satur^s ou non ou de monoesters, 
35 d'aUcyle 1^ 1 * 24 atones de carbone ou d'aUc&yle ayant 3 
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a 24 atcanes de carlxne, des acides dicarbco^liques 
aliphatiques precedents, substitues ou ncxi, ou d' acides 
m a n oca r baxyliques aranatiqaes sso. aiicycliques substitvies oa 
DOQ ; panni les anicos les plus couraunDent utilises, on peut 

05 dter ceux qui derivent des acides naleique, acetigue, 

diajcetigue, pEqpicniqae, hexanoi'que, ethyl-2 hexanoYque, 
octanoxque, deGano!Lque, undecanoique, laurique, myristique, 
palmitique, stearique, oleique, ricinoleique, behenique, 
l^drooystearique, li^drcgyundManoxque, benaoique, 

10 pherx/lacetique, alkylbenzoique, paratertidbutylbenzoique, 

salicylique ; 

- des d&riv&s xnetalliqpies (ph&)olates.) de conposes phenoliques 
substitues ou von, tels que le ph§nol ou les ph^aols 
substitues par un radical allele s^azxt de preference de 4 ^ 24 

15 atomes de carbcaie ; 

- des mercaptides par ezesple le zixiciosulfuro-2 acetate 
d'isooctyle ; 

- des chelates de oonpos^s fi-dicarl3Qcyl§s. 

Pcxir des raisoDS pratiques ou pour des raisons eccnoioiques, on 
20 choisit de preference, parmi les d&riv^ metalliques cites pr^cedennnsnt, 
ceux qui derivmt des acides carbos^liques ou des oonpos^s ph^noliques. 

Mnsi on utilise fr^iemmmt oGnsne ccaEposk a) les eels de zinc des 
acides prppiooique, octanoique, laurique, stSarique, oleique, 
ricinoleique, bensx>Yque, paratertidbutylbenzoique, salicylique ou du 
25 saleate de inonoethyl-2 hea^le et les nonylphenates de zinc ; ronrnie 

oonpos^ b) GQ iitilise frequenment les sels de calcium, de sagnesiunu de 
baryum ou de strcntium des acides prqpicxiique, octanoique, laurique, 
stearique, oleique, ricinoleique, benzoique, paratertiabutylbenaoique, 
ScQlcylique et du malfeate de xnano&tltyl-2 heosy^e et les ncnylfhilnates de 
30 calcium, de magn&tium, de baxyum ou de strontium, 

Des taux de 0,005 d 1 % en poids de compose a) par rapport au 
polymere a stabiliser et de pref^^ice de 0,01 i 0,6 % oonduisent & de 
tr#s bons r^ultats. 

Parmi les derives menticnnes en (b), et dont les plus iitilises 
35 sent les derives du calcium, du baryum, du strontium ou du magn^ium, on 
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pre£6rera pour les applioaticsis alimmtaires les drives du csalcium et 
les derives du magnesium, surtout ceux du calcium qoi coocluisent i de 
trte bons resultats. Ces derives sont ^galement courasnnent utilises en 
melanges par exenple Ca et Ba ou Ca et Mg. Pour des raisons d*ef£ioacit^ 
05 on prefire le melange Ca-f^ pamd ces melanges* 

Des taux de 0,005 a 5 % m poids de conipose (b) par rapport au 
polym^e d stabiliser et de pr^^enoe de 0,02 4 1 % permettent en 
addition avec les autres stabilisants revendiques I'cbtffiticn de bans 
rSsultats. 

10 Parmi les esters nieroapto-2 prppioniques de formule (I) mentionnis 

en c) utilise habituellemaat ceux dans la fonmile desquels n est un 
nooibre entier ^al a 1# 2 ou 3 et R repr^sente un radical loonovalent ou 
polyvalent tel que s 

• un radical aliphatique lin^aire ou ramif i^# satur^ ou oo aq po r tant 
15 une ou plusieurs insaturaticxis ethyleniques, ayant de 2 i 36 

atonies de carbone et pouvant ccoprendre un ou plusieurs atonies 
d*ca^^ - O - ou de soufre - S - ? 

• un radical cydoaliitotique foriD^ d'un ou plusi&irs cycles, le ou 
les cycles ayant au total de 5 ^ 12 atomes de carbone et ^tant 

20 Sventuellaoent sidastitu^ par un ou plusieurs radicatac aUcyles ou 

alkoxy inferieurs; 
. un radical cycloalkylaliphatique ou cycloalk^nylaliphatique fcone 

d*un ou plusieurs cycles ayant au total 6 i 16 atcnies de carbone, 

et d'un ou plusieurs mdhaSnements aliphatiques ayant 1 a 6 atoaaes 
25 de carbone et pouvant §tre li^ ^ la partie cydlque par 

I'interroediaire d'un atome d'oxygSne - O - ; 
. un radioed arylaliphatique dont la partie cyclique est 

gventuellenient substitute par un ou plusieurs radicaux aD^les 

ayant de 1 d 12 atones de carbone ou alkoo^ inf ^ieurs et dont la 
30 ou les parties aliphatique ont 1 & 6 atones de c a rbone et peuvait 

9tre li^es 4 la partie cyclique par I'interm^diaire d'un atone 

d'oQ^ene - 0 - ; 

. un radical heterocyclique ayant 1 ou 2 atomes d'oxyg^, de soufre 
ou d'azote et 4 a 12 atones de ca r bone, 
35 . un radical trisalkyleneisocyanurate, les restes alkyl^aes ^ant de 
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1^4 atones de oarbonet 
. un radical ^ \ ^ OCX) - \ 
identlques ou dif ferents, etant des radicaux aliphatiques 
lineaires ou ramifies, satures ou cocportant une ou plusieurs 
05 iiisaturations ethyl^ques et ayant de 1 i 18 atomes de carbooe, 

• un eneha^nement de plusieurs des radicaux preo^densiait cites. 
Pour des probl^mes de mise en o^xvre i temperature elevee des 
polymeres a base de chlorure de vixxyle, il est preferable d'utiliser dans 
le prooed§ selca 1' invention des esters raerce^^toprcpiGniques ayant un 
10 point d'^xilliticQ si:|p^eur ^ ISO^'C. Le plus souvent oe point 
d'^xilliticn est au looins egal a 170"C. 

Les esters siercapto-2 propicniques de formule (I) soot facilement 
dbtenus par est^ificaticn de I'acide weccaptO'l prqpionique avec divers 
ooinpos^ moQO- ou polyliydroscyles. Pamd ces demiers on indiquera plus 
15 particuligrement les suivants : 

1) Si n 1, R derive d'un ncnoaloool R - GH : 

- R p^ §tre im radical aDcyle ou alk&^le lin&aire ou ramifi^ et 

gventuelleoiBnt siibstitu^ par un ou plusieurs radicausc alkoaey, 
ayant de pr^^enoe de 6 d 36 atcmes de carbcoe. 
20 On partira alors d*aloools lineaires ou nan tels que par exeople les 

aloools isooctylique, ethyl-2 hej^lique, dod|cyliques, 
octadecyliques, eioosyliques, t^traoosyliques, triaocxityliqiies, 
hexatidaocntyliques, le merc^pto-2 ^thanbl, le butoQ^-2 ethanol, 
l'4thcs^2 4thanDl, le (n-butGocy^2 ^tlKx^)-2 §thanol, l'(gthaBty-2 
^ 25 6tliasy}-2 Sthanolf de oi&langes d'alco o ls en C^^ - (tels que 

ceux oQcmercialis^ sous la marque SiOS[PBOL) ou de nllanges d 'aloools 
ou - (tels que c&ax ooomercialis^ sous la marque 
DOBANOL), 

- R peut ^e un radical phenylaD^le ou cydchexyle cu 

30 cycldhexylaUfyle, dent le cycle est ^ventuellement siibstitu§ par 

un ou plusiesrs radioaus alkyles ou altoo^ inf^&srs et dent * 
I'^ventuelle partie aliphatique oonqprend de 1 i 6 atomes de 
carbons et peut §tre li^ au cycle par un atome d'cocyg^ - O 
On partira alors par exeng>le du cycldhexanol, de I'alcool benzyligue 

35 * substitu^ ou non, du ncsxylfhlnol, des aloools phen^tbyligues, de 
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l*alcool B^fh^noicyethyligue ou de I'aloool anisique. 

- R peut etre un radical tetrahydrofurfuryle 
ou un radical dioKanne-1/4 methyle. 

On partira alors d'alcool tetrahydrofurfuryligue ou d*hydroQcyinethyl-3 
dioxanne-1,4. 

- R peut etre un enchainement de plusieurs des radicaux 
precedents* 

2) Si n = 2, R derive d'un did R (CH)^ : 

- R peut etre un radical alkylene lineaire ou ramifie ayant de 2 a 
24 atones de carbone. 

On partira alaca de diols tels <pB I'Sthyleaeglycol/ le 
prcpanediol-1,2, le prqpanediol-1,3, le lxttanediol-1,2, le 
butanediol-1,3, le butanediol-1,4, le butanediol-2,3^ le 
pentanediol-1,5, l'hexanediol-1,6, le triiaethyl-2,2,4 
pentangdiol-1 , 3 ou les diols de fonnule : 

R' 
I 

93 — — C - CHL — OH 
2 I 2 

R- 
20 

dans lesguels R' et R" identigues ou differaits repr^sentent des 
radicaux alkyles infirieurs, tels que par exen^e le diiDetliyl-2,2 
propanediol-1, 3. 

- R peut §tre un radical " \~ 000 " \ ayant 
25 les significations indiquees prScedeanmoit. 

On peut alors partir de certains esters de polyols cooane par exesple 
I'hydroxypivcLLate de diiQethyl-2,2 prqpaned i ol-l^ 3 ou le mcnostearate 
de glyceryle. 

- R peut 3tre aussi un radical cycldhes^l&ie,. ou un radi c al 

30 cycldhexylenealkyle ou un radical cyclohexylened i al l yle dont le 

cycle est eventvielleinait siibstitue par un ou plusieurs radicaux 
alkyles ou alkoxy inf ^ieurs et dent les eventuelles parties 
aliphatiques conprennent-'de 1 a 6 atomes de carbone et peuvent 
etre liSes au cycle par un atome d'oo^ggne - O 

35 On peut alors partir de conposes diliydroocyles ooaone le bis 



10 
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(l^draicy3nethyl)--l,2 cycldhexane, le bisChydcascynietlylJl^S 
cyclchexane, le bis(l)ydrc3Kyin§thyl}-l«4 cycldhexane, le d£hydrQQ^l,4 
cyddhexazie. 

- R peut aussi ^e un radical ph^lene cxi ph§nyl&iealkyle ou 
05 phfiqylengdial]yle» dont le cycle est eventuellement substitue 

par m ou plusieurs radicaux aDcyle ou alkoxy inf erieurs et dent 
les eventuelles parties ali^tetigi^ coaprennent de 1 a 6 atonies 
de carbcne et peuvent etre liees au c^de par un atcoe d'cocygene 
- 0 

10 On peut alcrs partir par exenple de bis (1:i^dra3^]ii&t±yl)-l,4 beaizene. 

- R peut aussi §tre un enchaTnement de plusieurs des radicaux 

precedents* 

On peut alars partir par exenple de bisphenol A hydrogene aa de bis 
(hydrcQcy-2 prqpaxy)-4,4* diphenyl-2,2 propane (JBHPXP) ou de bis 

15 (hydrGRy-2 ethOKy}-4,4' diph^l-2,2 prppaxie (BBBI^}. Qi peut 

Sgalaoent utiliser ocane OGoposes dihydaso^l^ servant 4 pr^ar^ 
des esters divalents de I'acide iQercapto-2 prcpicaique des 
polyethers 4 fonctions IrydrcDcyle tenninales, conroe les 
poly^thyl^ieglycols ou les polyprqcyleneglyools, ayant une basse 

20 nasse moleculaire ou des polyesters lin^aires 4 foocticns hydroocyle 

tenninales a^ant une basse nasse molfculaire. 
3} Si n est stperieur d 2 : 

- R peut etre un radical aliphatigue trivalent liniaire ou rasdfie 

ayant de 3 a 24 atomes de carbone* 
25 On peat partir de triols sisples coome par ex&sple 

l'hexanetriol-1,2,6 ou le butanetriol-1,2,4 ou le trimlthylolprqpane 
ou le glyc&rol. Qa peut aussi partir de tetrols oomme le 
pentaecythritol ou d'headtols conme le sorbitol doot eventuellement 
1, 2, 3 fcncticns pexxvent etre esterifi|es* 
30 * R peut etre un radical trisaUcyl^ieisocyanurate dans leguel les 

restes alkylenes cnt de 1 4 4 atones de carbone. 
On peut partir par exeople du trishydroocyethylisocyaziurate (TOETC). 
A titre d'exenples d' esters de I'acide mercapto-2 prqpionigue 
que I'cn peut utiliser dans le cadre du precede selm I'invention , on 
35 peut citer notannent : 
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- le iQercapto-2 prqpicnate de butyle, 

- le iDeroapto-2 prcpicsnate d*hexyle, 
le inercapto-2 propionate d'isooctyle 

- le niercapto-2 propionate d'ethyle-2 he3^1e# 
05 - le fflercapto-2 prcpicnate de docecyle 

" le niercapto-2 propionate de DCBANQL (melange de MP d*alcanols en 

^13>^14®^^15^ 

- le meroas3tc>-2 propionate d'octadScyle, 

- le merceq;ytD-2 propionate d'eicosyle, 
10 - le ineroapto-2 propionate de benzyle, 

- le inerc^to-2 propionate de cycldhexyle 

* le inercapto-2 propionate de phenetylei 

* le niercapto-2 propionate de phenoKy-2 ethyle, 

- le iiiercapto-2 propionate de tetrahydrofurfuryle, 

15 -* le fflerc3apto-2 prqpicnate de tertiobutyl-4 cydchexyle, 

- le mercapto-2 propionate de iRercapto-2 ethyle, 

- le inercc^o-2 propionate de butoacy^2 ethyle, 

- le inercapto-2 propionate d'etha3cy^2 ethyle, 

- le inerce^pto-2 propionate de (ethQixy^2 kthaxy)^! ^thyle, 
20 - le ]nerc^>to-2 propionate de (n-butoQcy-2 ethQxy)*2 etiiyle, 

- le inercapto-*2 propionate d' ethylene glycol, 

- le inercapta-2 propionate de propanediol-1,2, 

- le niercapto-2 propionate de propanediol-1,3, 

- le inercapto-2 propionate de l3Utanediol'-l/2, 
25 - le JDeroEq^to-2 propionate de bittanediol-l#3, 

- le mercapto-2 propionate de butanediol-1,4, 

- le niercapto-2 propionate d'hexaiiediol-1,6, 

- le roercapto-2 propionate de dijnethyl-2,2 prcpanediol-1, 3^ 

- le inercapto-2 propionate de roethyl-2 prcpyl-2 prqpanediol-1,3, 
30 - le inercapto-2 propionate de tri]Qetlxyl'-2,2,4 pmtanediol-1,3, 

- le inercapto-2 propionate d'6thyl-2 hexanediol-1,3, 

- le merofi©to-2 propionate de bi8[(hydroacy^2 ethaxy)-4 ph^l>2,2 

propyle, 

- le iDercapto-2 propionate de bis[ (hydroKy^2 propoKy)-4 phinyl]-2,2 
35 propyle^ 
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- le inercapto-2 propionate de bis (hydroKynietixyl)-lj4 cycldh«yle, 

- le iDerGapto-2 propionate de bis^phenol A hydrog^, 

- le inercapto-2 propionate de c^cldhe3canediol-l«4/ 

- le meroapto-2 propionate de bis (hydrG8yiQ§th/l)-4,8 tricydo 
05 5,2,1,0 d^le^ 

- le iaercapto-2 prqpicnate de tetiahydrofurfuryle, 

- le niercapto-2 propionate de l'hydrcmethyl-3 diaxanDe-1,4, 

- le wercapto^2 propionate du trisl: y± :o] ^ ^ fch ylisocyaiiurate# 

- le mercapto-2 prcpionate de trim§thylol-lrl#l prqpyle, 
10 - le merc^pto-2 propionate de triinethylol-1,1,1 ^tix/le, 

- le niercapto-2 propionate d'hexanetriol-1,2,6* 

lies esters sierc^ptqprcpioniques sont utilises dans des prcportions 
qui varient beauooi^ selm leaac poids moleciilaire, mais qui sent 
g&iferalmRnt rnmprises entre 0,005 et 5 % et de pr^f^asqe entre 0,05 et 
15 2 % en poids par rapport au polyin^e. 

D'lsie naniere g#nerale on peut indiquer que la proportion 
ponderale de chacun des oonstituEuxts des OGopositions selon 1' invention 
sera d'autant plus 61evi§e dans les oonpositions polym^riques a stabiliser 
que oelles-ci seront plus rigides, c'est-^-dire ocntieDdront noixis de 
20 plastifiant. 

cans I'intervalle des differentes prcportions donn^ pour chacun 
des constitiants a), b) et c) par rapport au polym^re, il est bien 
ent&3du que I'homae de metier pu u rici §tre amenl 4 ad^>ter les rapports 
relati£s de ces differmts constituants, afin d'obtenir telle ou telle 

25 focmuIatiGn plus particuli^rement destin^e 4 foumir le risultat d|sir6f 
ou en fonctim de l^origine ou du node de prlparaticn du polyn^re* 

Ainsi par exenple les polyiD^res prepar^ en suspension pourront en 
general conteiir une proportion de vdnc plus #lev#e que les pol^meres 
prepares en masse, mais ces pr o portions restent neanmoin s 

30 preferentiellement oocprises dans les valeurs indiqu#es pr^c^deomeat. 
GonjointeDient aux deriv^ organiques du zinc, des iii§taux du groqpe Ila de 
la classification piriodique et aux esters de I'acide mercapto-2 
propionique, 11 peut $tre int^ressant d'utiliser un polyol dans la mise 
en oeuvre du proced# selon 1' invention, bien qu'un tel caopose ne 

35 pr^ente pas de oaractere d* indispensabilit§. Sa presence est 
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particulierement interessante pour stabiliser des polym^es a base de 
cfhlorure de vinyle prepares en masse. 

Les polyols oonvietment gen^ralement pour allonger I'effet 
stabilisaixb des ccxnposes metalliques ou organiques utilises dans le 

05 precede selcn 1' invention. Un oonpronis doit toutefois §tre trouve car 
ces produits ont tendance a colorer les. conpositicxis. Pour des prc^l^mes 
de mise en oeuvre. ^ tenperature elevee des polyioires a base de chlorure 
de vinyle» 11 est pref^able que les polyols utilise dans le procedS de 
stabilisaticn selon 1' invention aient un point d* Ebullition si9)erieur $ 

10 150" C et le plus souvent stperieur a 170' C. 

A titre d'exenples de tels polyols on peut citer des triols oomme 
le trioethylolprGpane, le glycerol, I'hexane triol-1/2,6, le butane 
triol-1,2,4 et le trishydroo^thylisocyanurate, des tetrols coonie le 
p»ta^xythritol, le diglyc^rol, des pentitols ccBonied le s^litol, des 

15 hexitols conme le soarbitol/ le mannitol et le dipenta^Eythritolj des 
polyols i huit groupes hydroxyle OOTne le tripenta#rythritol et des 
polym^es ^ groupes hydroxyle libres rnnnnft les alcools polyvinyligues, 
notaimaent ceux dans lesquels il reste moins de 30 % en moles de groupes 
esters par rapport & I'ensemble des gr o upe s hydrcocyle et esters et qui 

20 pris«tent une viscosity ^ 20*C en solution aqueuse $ 4 % en poids 

-3 -3 
oODoprise entre environ 4 xlO foscal.seconde et 60 xlO 

PsisceLL . seccnde. 

Qi general cn utilise de 0,005 % 4 1 % en poids de polyol par 
r ^ yoc t au polym^e 4 stabiliser et de preference de 0,01 % a 0,6 %• 
25 II a ete trouve que les polyols ayant plus de quatre groi;pes 

hydroQ^le dans leur molecule donnent des resultats particulierement 
satisfaisants. 

Ainsi des polyols conme le sorbitol, le mannitol et le ^litol 
sont particulierement ef f icaces dans le procede selcn 1* invention et 

30 cela, m|me utilises & de faibles doses. Ainsi, bien que ces ccoposes 
soient enployes 4 des doses situ^es de preference entre 0,01 % et 0,25 % 
en poids, par rapport au polymere, un effet d* amelioration de la 
stabilisation des conpositions polymer iques les ccnteoant est deje net, 
et on n* observe pas d* effet parasite de coloration, % des teneurs aussi 

35 faibles que 0,005 % a 0,01 % en poids par rapport au polymere. 
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A titre de moyen pour la raise eix oeuvre du procede selon 
1 ' invention, un autre dbjet de I'invention ccnsiste dans le melange d'au 
soins un derive organigue du zinc, d'au ntoins un deriv^ organique d'm 
metal du groupe Ila de la classification periodique des elemsits et d'au 
05 moins un ester de I'acide jDercapto-2 propionique* 

De tels melanges peuvent §tre prepares en toutes farqportions ; 
en general les proportions en poids des diff^ents ccnstituants sont 
telles que I'oa alt : 

- de 5 4 40 % de deriv^ organique du zinc. 
10 - de 5 a 90 % de deriv# organique d'un metal du grovpe lla de la 

classifioaticQ periodique des elements. 
* de 5 & 90 % d'ester de I'acide fflercapto-2 prqpionique. 
Snfin 1' invention consiste aussi dans les conipositions i tese de 
dhloQcure de polyvinyle stabilisSes, cfotenues par I'application du proc^ 
15 selon I'invention. 

"Par oonposition $ base de chlorure de polyvin/le, cn entend des 
CQnpositions contenant un bomqpolymi^e du cQilorure de viixyle, un 
ocpolym^e de chlorure de vinyle avec divers autres mcnon$res ou un 
melange de polymeres ou cqpolyneres dent une partie majoritaire est 
20 cbtnue $ partir de chlorure de vixxyle. 

£h general tout type d'banqpolymlre de chlorure de vinyle peut 
ccxivenir quel que soit son mode de prlparation : polymerisation en masse, 
en suspension, en dispersion ou de tout autre type et quell e que soit sa 
viscosity intrinseque. 
25 Les homqpolymlres de chlorure de vinyle peuvent itre modifies 

chimiquement ooome par exsaple les polym^es de chlorure de vinyle 
chlares> 

De noabrevx, copolym^res de chlorure de vinyle pe\ivent egalement 
etre statbilises centre les effets de la dhaleur ; jaunissement et 

30 degradation. lis oonprennent des ccpolymeres obtenus par ccpolymerisation 
du dilorure de vinyle avec d'autres mcnomeres pr^sentant une liaison 
ethyl^nique polym^risable^ comme par exemple les esters vinyliques : 
acetate de vinyle, chlorure de vixjylidene ; les acides (ou leurs esters) 
maleiqoe ou fumarique ; les ol#fines : Ethylene - propylene - hex|ne ; 

35 les esters acryliques ? le styr^ne ; ou les ethers vixxyliques : 
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n-vinyldcxiecyl#ther» 

Ces oqpolyiD#res contiennent habituellenent au moins 50 % en 
poids de motifs chlorure de vinyle. Toutefois l*inventicn s'applique 
particuli^lreanent hien aux capolya^ea cGntenant au mains 80 % en poids de 
05 motifs chlorure de vixiyle. 

L* invention s'applique hi&i aussi aux melanges de pol^meres 
oonpraiant des quantites minoritaires d'autres polym$res conane les 
polyolef ines halogen^es ou les cqpolym^es acrylonitrile - butadiene - 
styr^ ou. aux melanges d'hODGpolymSres ou de oc3polym#res tels que 
10 difinis plus haut. 

Oes ccnpositiOQS peuvent §tre soit "rigides" soit "flexibles**. 
Lorsqu'on utilise des conpositicns "rigides" elles peuvent comporter 
alcrs des modif icateurs de resistance au choc, des pigments et/oa des 
charges, des lubrifiants, eddant & leur mise en oeuvre, en plus du 
15 polymBre et des divers stabilisants ou adjuvants. 

Lorsqu'oQ utilise des ocopositions "flesibles", elles peuvent 
COT^eivSre des plastifiants primalres ou secondaires, des pigments et/ou 
des charges, des lubrifiants etc ... en plus du polymere et des divers 
stabilisants ou adjuvants. Oes stabilisants scxit essenti e lle men t des 
20 antioQndantSr des stabilisants "lumi^e" ou UVT ainsi que d'autres 

coopos^ connus pour leur effet sur la stabiliseition thermique ccmDS par 
exanple les epoxydes, les phosphites, les coiflposes ph^noliques. 

Oes ^poxydes sent generalement des composls cooplexes, 
habituelleanent des polyglyc#rides ^poxydes coDDoe I'huile de soja 
25 ^xyd§e, les huiles de lin ou de poisscn tpoxydees, la talloil ^poo^dee, 
ou des esters ^poocydgs d'acides gras, ou des lig^drooarbures ^oxydes conme 
le polybutadi^ ^gpcQ^d#, ou des others ^X3xyd§s. 

Divers phos^Mtes d*alkyle ou d'aryle sent aussi camus pour 
leur activite stabilisante oonnne par exemple le phosgphite de phenyle et 
30 d'etlyl-2 hes^le, le phosphite de triisod^cyle ou le diphosphite de 
diisood^le et de pentaerythxyle. 

Des ooqposes ph§noliques ont aussi 6t# utilises conme 
stabilisants thermiques ; 11 s*agit principalemmt de I'hydro^toluene 
butylS (BHT) et d'autres ph^ls substitu^s. 
35 II va de soi que I'on ne sort pas de I'invention en ajoutant aux 
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stabilisants reveraiiqu^s de petites quantit^s de stabilisants 
additiatmels mainteiant biea oomus de I'honnie de I'art, c o nme par 
exaiple des oonposSs fi-dioetcniques ou des cc ang CT e s organiques assot^s 
tels <$3B les esters de I'acide fi-andnocrotcxiique cw les derives de 

05 l'alpte-ph^lin3ole ou les derives des dihydrqoyridines siibstituees ou 
d'autres cccpos^ soufr^ tels que les diesters de I'acide thiamalique. 

Les wrois stabilisants utilises dans le precede selon 
I'invention peuvait gtre inoocpores m mgme tenps que les aiitres 
adjuvants. lis peuvent aussi ftre la^langes entre eux cu avec certains des 

10 adjuvants. la ccoposition stabilisante sera alcrs ult^rieurement 

incxsrporSe au polymere i I'^t de poidre. Otoutes les methodes usuelles 
oonnues dans ce donaine peuvent convenir pour realiser le m ela ng e des 
ingredients. 

L'horaQgeneisatiGQ peut etre par eseople effectuee & tPi np jj ra ture 

15 anULante dans un melangeur lent ou gtre conduite en a el a ng eur rapide en 
dhauffant le m&lange i une teop^tature cooprise «itre la tenplrature 
ambiante et 120'C. G^^ralement dans cette demiere variante les 
adjuvants solides et le polymere en poudre sent introduits dans le 
sillazigeur rapide 4 temp^ratiare asibiante, tan^is que les adjuvants 

20 liquides sent rajoutes i une tenperature de 40 i 60*C. 

L'agitation est maintenue jusqu'i hoiogfe^isation oon|>l#te. 
G^n^ralemoit des durfes de 3 ^ 20 minutes sent suffisantes, male ces 
i^ir^ ne sont donnees qu'i titre indicatif. 

Les oonpositions stabilise 4 base de chlorure de polyviiiyle 

25 selon I'inventipn peuvent §tre raises en oaxvre selcn toutes les 

techniques habituellenent utilicQOo pour travaiUer les conpbsitlons de 
PVC et de ses cc5K>lyni&res par exanpLe « injection ; extrusion ; extrusion 
souff lage ; calandrage ; moulage par rotation. 

Le proc#de de stabilisation selcn I'invoition pennet de retarder 

30 considerablanent, sinon de si^^arimer, I'^^arition du * jaunissement 
pendant la periods oiji la composition 4 base de caOooire de polyviryle 
loise en oaivre est diauffee i ISO et plus, et d'ctotenir des paxduits 
finis tranaparmts, iiKsoLores, homog^nes et ne presentant pas 
d'exsudation. 

35 Dans les exesnples suivants, on prepare les oonpositioos en 
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pla^ant les divers constituants sous fonoe de pcnidre ou Weatuellement de 
liquids daxis un nelang^jr r^ide^ que l'c3n fait tourner i textperature 
antoiante pendant le tenps ngcessaire S une bcame hOHog#n6isation, 
gmeralement au inoins cinq minutes* 

05 Puis a partir de ces conpositions honog^neS/ on prepare au mqyen 

d'un malaxage sur inelangeur 4 2 cylindres a une tenp^ature de 160 $ 
200"C pendant trois ou quatre minutes des plaques de 1 mm d*epaisseur, 
dans lesquelles on d^csoi^ des ^srouvettes rectangulaires d' environ 
1 X 2 cm, que I'on place en etuve ventilee a 180 ^'C pendant des dur^ 

10 variables* 

On determine alcars la coloratiGn des echantillcns par 
ccniparaison avec un disque Lovibond selon I'^chelle GAHCNER. 

Egenple 1 & 30 

15 Oa pr^sare la conpositicn de base A siiivazite : 

- 4000 g de PVC ki poudre caracteris^ par un indice de viscosity de 124 
seion la norme NF T 51 013, dbt^u par polymj^isaticn en suspension et 
vendu sous la marque d%osee COSmC 8 71/102, 

- 1920 g de phtalate da dioct^le, 

20 - 60 g d'huile de soja ^poocydee, / 

- 8 g d'un lubrifiant qui est une cire de poly^thyl^ <Cire AC 629/A} 

- 40 g d'^thyl-2 hexanoate de Zn, 

- 20 g de paratertiobirtylbe n aoate de baryum* 

On preleve 30 fractions de 150,3 g chacune, de oomposition A 
25 (chaque fraction oonporte 100 g de PVC). 

A chaque fraction on rajoote une oertaine quantity de I'un des 
mercapto-2 propionates (MP) suivants : 

- MP d'ethyl-2 hsxyle, 

- MP de tetrahydrofurfuryle, 

30 - MP de dimethyl-2,2 prppanediol-1,3, 

- MP de trim&tixyl-2,2,4 pentanediol-1,3, 

- MP de baizyle, 

- MP de trimethylol-1,1,1 propyle, 

- MP de tertidbutyl-4 cycldti&syle, 
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- MP de DCBANQL (DCBTOiOCi - Melanges d'alcanols ayant 13, 14 et 15 atomes 
de carbcxie) , 

- MP de phenc3D^2 ethyle, 

- MP de phenetl^le. 

05 Gn prepare a I'aide d^ dif ferentes ccopositions obtenues, aixisi 

qu'avec la conpositicn A non Hicxiifiee, des feuilles d'un miUimetxe 
d'^saisseur,. par malaxage dans un inllangeur a 2 cydixidres pendant 3 
minutes a 180*C* 

On ef fectue le test de vieillissenmt thennigue en #tuve 4L ISO'C 
10 des %irouvettes inaique par^cgdeggnent, pendant diverses durees. 

Le tableau I ci-apr#s rassenible les indices de cx>lGa:ation 
GAKCNER trouves ai fcxiction de la dur#e du vieillissenent. 
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Exenple 31 i 42 

Ob pc^pare la oonpositiOQ de base B suivante : 

- 2000 g de FVC en poadre caracteris^ par un indice de visoositS de 95 
seloQ la ncanoe NF T 51 013, dbtenu par polymerisation en aasse et 

05 vendu sous la marque dlspos^ IXJOOVXL GB 9550 , 

- 560 g de fbtalate de diocl^le, 
* GO g d'huile de soja ^xxcydee, 
" 6 g de st^arate de calcium^ 

- 3 g de stearate de zinc, 
10 - 1 g de sorbitol. 

On preleve 12 fracticns de 131,50 g dhacane, de oonpositicn B 
(chaque fraction con^jorte 100 g de PVC) . 

A chaque fraction on rajoute une certaine quantity d* ester . 
mercapto-2 propionique oomme indiqu^ dans le taObleau II airfares. 
15 On pclipare i I'aide des di£f^»tes compositions dbtenues, ainsi 

qu'avec la cosqposition B non modifile, des ^ouvettes de la sani^re 
ixxiiqu^ dans les exemples 1 a 30, et on soumet ces ^prouvettes au test 
de vieillissenvait thermique 4 IBO^'C. 

Le tableau II ci-egoris rassemble les indices de coloration 
20 GT^RCNER trouv^s ea fonction de la dur$e du vieillissement. 
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Exenple 43 a 54 

Qrx prepare la coinposition de base C suivante : 

- 2000 g de PVC en poudre cajcacterise par m indice de visoositg de 80 
selon la nonne MP T 51 013/ dbtenu par polymerisation en suspension 

05 et vendu sous la marque deposee LUOOVYL KS 8000 , 

- 200 g de renfor^ateur de choc (oppolym|re butadline/styr^ne 
methacrylate de methyle), 

20 g de lubrifiant vendu sous la marque CIRB E (cire i base d'ester de 
oolophaneh 
10 * 60 g d'huile de soja ^spoasydl^, 

- 8 g de stearate de cedciunii 

- 5 g de st6arate de zinc* 

On prel^ve 12 fractions de 114,65 g chacime^ de oonposition C 
(chaque fraction ooanporte 100 g de PVC) . 
15 A ctegue fraction on rajoute une oertaine quantity d'ester 

mercapto-2 propionique oosone indiqu^ dans le tableau III ci-apr#s : 

On prepare d I'aide des differentes oongpositions obtenues, ainsi 
qu'avec la ooanposition C non siodifi^, des iiprouvettes de la mani^e 
indiquSe dans les exenples 1 $ 30, et on soumet ces Ipcouvettes au test 
20 de vieillissement thermique 4 ISO'^C. 

Le tableau III ci-^pr^s rassen^le les indices de coloration 
GMSIXIER trouv^s en fonction de la duree du vieillissement. 

25 
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Egeng>le 55 a 69 

On pr^sare la ooopositica de base D suivante : 

- 3000 g de FVC en poiK3re caxacterise par un iodioe de viscosite de 120 
selon la norme NF T 51 013, dbtenu par pol^merisaticn en suqpensicsi 

05 et vezKhi sgus la narquie d^pos^ SQLVIC 271 G8 , 

- 1440 de phtalate de dicxrtyle, 

- 45 g d'huile de soja epaxyd^e, 

- 60 g d'lm lubrifiant (CIRE AC 629/A). 

On pr$l#ve 30 fractlGOS de 151,5 g chacune, de cxsoposition D 
10 (cteque fxactica ocasnporte 100 g de FVC). 

A chaque fraction on rajoute vne certaine quantity d'un sel de 
zinc d'une part et d'un sel de Ca ou de Ba ou de Mg ou de Sr d'autre 
part, cr^np«=» indique dans le tableau 17 ci-apres« 

A 15 de ces 30 fractions ocsnportant les sels de zinc et de Ga, 
15 Ba, Mg ou Sr on rajoute en outre 0,5g de iiiercc^>to-2 propionate de 
trimlthylol-1,1,1 iMxpyle (MP de TOP). 

On pr&pare i l*aide des 30 compositions cibtaiues, des 
Iprouvettes de la mani^e indiqu^e dans les exemples 1 a 30, et on soumet 
ces ^xrouvettes au test de vieillissement thermique 4 180*'C* 
20 Le tableau IV ci-apr#s rasseoible les indices de oolocation 

GARCMER txouRT^ en fonction de la dur^e du vieiUissement. 
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Exenples 70 ^ 71 et essais oomparatifs 

On prepare la ooisposition de base £ suivante : 

- 3000 g de FVC en poudre cazacteriee par un indioe de visoositS de 80 
selon la nonne NF T 51 013, dbtenu par polym&risaticxi en suspension 

05 et vendu sous la marque d^posee LAOQVYL SO 71S , 

* 300 g de renfor^ateur de choc (cc^lymere butadiene/styrene 
methacrylate de nethyle), 

- 30 g de liibrifiant (CIRB E), 

• 90 g d'huile de soja epoxydee, 
10 * 12 g de stearate de calclumr 

On preleve 25 fractions de 114,4 g cfhacune, de ooiiiposition E 
(cshaque fracticxi correspond a 100 g de PVC). 

A 13 de ces fractions on rajoute 0,25 g de stearate de zinc. 

A 12 de ces fractions ccnt&sant du stSarate de zinc ainsi gu'auac 
15 12 fractions sans stgarate de zinc, on rajoute une oertaine guantite de 
I'un des ooiqposes organigues soufres suivants : 

- niercapto-2 propionate de diinethyl-2,2 prcfpanediol-1,3 (MP-2 de DMPD) 

- inercapto-3 propionate de diiD6thyl-2,2 propanediol-1, 3 (ME^3 de DMPD) 

- nerc^Jto-ll uncl§canDate de m&Uxyle (MC^-11 de Me) 
20 - acide niecoegptD-2 prqpionigue (AMP-2) 

- acide oierGS^k&-3 prcpionique {M^3) 

- acide mercapto-ll undecanoique (AMJ) 

On prepare a I'adde des 25 coaspositions dbtenues, ainsi qu'avec 
la composition E non modifiee, des eprouvettes de la raaniere indiquee 
25 dans les exenples 1 a 30, et on soumst ces eprouvettes au test de 
vieiliisseoient thermique k 1S0*C. 

Le tableau V ci-aprds reussemble les indices de coloration 
GAREMER trouves en fonctioi de la duree du vieillissement. 
Les essais coaparatifs ont pour but de ncntrer s 
30 - qu*en I'aibsence de d§riv6 organique da zinc les esters siercapto-2 
prapioniques n'ont qu*un effet st^lisant tr^ limits et tres 
insuf f isant ; il en est de ingme avec des conpos^ soufres proches tels 
<Scte les esters iiiercapto-3 prqpioniques, les esters mercapto-ll 
undecanoxques ou les acides xiercapto-2 propionique, mercaptx3-3 
35 propionique et xnercapto-ll undecanoique ; 
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gu'en presence de d^iv^ organigues du zinc et du oalcium les esters 
mercepto-2 propioniques (exemples 70 et 71} a^^portent isne eacoellente 
stabilisation thermigue du FVC alors que des ooniposes qui pa r aisse n t 
proches (esters iDeroapto-3 prqpiGniques, mercapto-11 und^canoxques ou 
acides Biercapto-2 prc3piGaique« mercapto-3 prqpionique et meroapto-ll 
undeoanoXgue) n'apportent pas uoe tsoone stability ixutiale du FVC. 
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1) FrocQde de stabilisaticn des pol^m^es halogenls/ et notamm^t 

des polym^es i base de chlorure de vixiyle/ caract#rise par 
05 I'siploi conjoint : 

a) d'au woins un deriv^ organique du zinc ; 

h) d*au moins un derivg organiigue d*m nltal du groi^ Ila de la 
classifioation piriodique des ^^ments (telle que pdbli^ par 
exenple dans la SlSme ddition de HANDBOOK OF GHQUSIIQf AND HfifSICS 
10 de "l!he Chemical Buibber Oaqpany") ; 

c) d'au moins un ester de I'acide iiiercapto-2 prGpicnique. * 



2) Proced§ selcn la revendication 1, caracterisQ en ce que 1' ester de 
I'acide sierGapto-2 pcopionique r^pond § la fonaule qknl^eale (I) : 
15 (ca, - ca - GooT-R 

[ L J ° 



Adrift laquelle s 
20 - n est un nodsore entier $gal i 1, 2# 3 ou 4, 

- R repr^sente un radical monovalent ou polyvalent qui peut ^trci : 

. un radical aliphatique lin§aire ou ramifie/ satur^ ou coiqportant 
une ou plusieurs insaturations ^thyl^ques, et pcuvant 
oc3gDprendre un ou plusiaars des enchaSneanents - O - , - S 
25 • un radical cycloaliphatique, eventuellement porteur de 1 ou 

plusianrs substituants aDcyles ou alkooQf , et pouvant conporter 
une ou plusieurs insaturations ethyl#niques, 

• un radical aryle ou arylaliphatique, la partie cydique portant 
Eventuellement un ou plusieurs siibstituants al}^les ou alkoocy et 

30 pouvant ftre li^ $ la partie aliphatique par un atome d*axyg^ 

-0-, 

• un radical h^tlrocyclique, 

• un radical trisalKyl^neisocyanurate, 

• un radical - • " ^ lorsque n = 2, et 

35 etant des radicaux aliphatiques lin^aires ou ramifies, satiares 
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ou oosnportant une ou plusieurs insaturabidns ethyl^ques, 
. un endhainement de plusieurs des radioaux pr&:edemment cit§s. 

3) Precede salon I'une des revendicaticHis 1 et 2 oarac±#ris§ par I'esoploi 
05 conjoint « 

a) d'au moins un derive organlque du zinc chDisi dans le groupe 
ccnprenant : 

- les sels de sdnc 

+ d'acides noxxartoacyliques ou dicarbooiyligues aliphatiques 
10 ayant de 2 i 24 atones de carbone satur?s ou ncsi 

+ ou de manoesters, d'alkyle ayant 1 a 24 atones de ca r bo n e, des 

acides dicarboayligues alipiiatiques prec^ents, 
+ ou d'acides smocarboxyliques aronatiques ou alicycliques 
sid3Stitu$s ou ncn ; 

15 - les derives de zinc de ccsnposls fhenoliques substitu^ cu nan ; 

- les roeroaptides de zinc 

- les chelates de zinc de OGoipos^ &-dicarbonyl|s ; 

b) d*au iDDins un d^iv# organique d'un mgtal du groupe IXa de la 
classification p^odique des Sllments choisi dans le grcuape 

20 oonprenant : 

* les sels de calcium, de nagn^ium, de baryum et de strontium 
+ d'acides monocarbaxyliques ou dioarboocyiiques aliphatiques 

ayant de 2 a 24 atomes de carbone satures ou non 
+ ou de manoesters, d'aDcyle ayant 1 i 24 atomes de ca rb o n e, des 
25 acides dioarbosyliques aliphatiques pr£c§dents, 

•f ou d'acides matvxv^rbaxyliques aromatiques ou alicycliques 
siibstitues ou ncn ; 

- les derives de calcium, de sagn^ium, de baryum et de strontium 
de ooiqposes phonoliques substitues ou non ; 

30 - les mercaptides de calcium, de magn&sium, de baryum et de 

strontivm ; 

. Xes chelates de calcium, de magnosium, de baryum et de stroitiiim 
de coo^QS^ 0-dicarbanyles ; 

c) d'au lEoins un ester merc8y;)to-2 propionique de fomule (I) dans 
35 laquelle : 
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- n est ua mtoe entier Sgal a 1,2 ou 3 ; 

- R re|sresente un radical mGnovalait ou polyvalent tel que : 

• un radical aliphatique lineaire ou raxnif ie, saturS ou cGBportant 
una ou plusieurs insaturations etliyleniques, ayant de 2 d 36 

05 atones de carbone et pouvant oooprendre un ou plusiears atones 

d'ojcygene - O - ou de soufre - S - ; 

• un radical cycloaliphatique faEin§ d'un ou plusieurs cycles, le 
GU les cycles ayant au total de 5 i 12 atones de carfacne et 
§tant gventueUenent sitetitues par un ou plusieurs radicaux 

10 eOJcyles ou alkoxy inferieurs; 

• un radical cyclcaUqrialijaiatique ou cycloal3?|nylaliphatigue 
fomi^ d'un cu plusieurs cycles ayant au total 6 i 16 atcoes de 
ca rtan e, et d'un ou plusieurs encha^nesients aliphatiques a^/ant 1 

. & 6 atones de carbone et pouvant ftre li^ $ la partie cyclique 
• 15 par I'lntermediaire d*un atcme d'cocyg^ - O - ; 

• un radiccd. axylaliphatique dont la partie cyclique est 
eventuellesnent substitute par \m ou plusi^irs raiicaux alkyles 
ayant de 1 a 12 atones de carbcne ou alkoo^ inferieurs et dent 
la ou les parties aliphatique cnt 1 d 6 atones de carbcxie et 

20 peuvent 9tre liSes 4 la partie cyclique par I'inteta^aire d'un 

atone d'oxyg^ne * O • ; 

• un radical heterocydique ayant 1 ou 2 atones d'ootyg^ne, de 
soufre ou d'azote et 4 a 12 atones de carbone, 

• un radical trisaU^l^ieisocyanurate, les restes aDcyl^ies ayant 
25 de 1 i 4 atones de carbone, 

. un radical - R^^ - 000 - R^^ et K^* 

identiques ou dif feraits, etant des radicaux aliphatiques 
linoaires ou ramifies, satures ou conportant une ou plusieurs 
insaturations ethyleniques et ayant de 1 4 IB atones de carbcne, 
30 • un &x±a%nGSD&at de plusieurs des radicaux pr^cfidenment cit#s. 



4) Proc^d^ selon I'une des revendication 1^3 caract&-is4 en ce que 
1' ester de I'acide narcapfco-2 prcfdonique de fomule (I) utilise est 
choisi dans le groc^ conprenant t 

35 
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' le mercapt<>-2 prcpionate de butyle, 
' le meroaptO"2 prqpicnate d'hexyle, 
' le iiiercapto*2 prcpicnate d'isooctyle 
' le inercapto-2 prcpicxiate d'ethyle-2 hexyle, 
le iDercapto-2 propionate de docile 

le mBroapto-2 propionate de DOBANOL (melange de MP d'alcanols en 

le inercapto-2 prcpicnate d'qctad^le, 
le inercapto-2 propionate d'eioofiyle, 
le inercapto-2 propionate de benzyle, 
le mercapto-2 propionate de cyclchexyle 
le merc^pto-2 propionate de ph^tyle, 
le meroapto-2 propionate de phenoor^2 ethyle, • 
le inercapto-2 prcpicnate de tetrahydrofurfuryle, 
le mercapto-2 propionate de tertiobutyl-4 cycldhexyle, 
le inercaypto-2 propionate de ioercapto-2 ethyle, 
le inercapto-2 propionate de butoocy-2 ethyle, 
le merc^pto-2 propionate d'etha«y-2 ethyle, 
le jnare!^pto-2 propionate de (6thoKy^2 $thcD^)-2 #thyle, 
le ffleroapto-2 propionate de (tHxAx3x^2 #thOQcy)-2 ^thyle, 
le mercapto-2 propionate d' ethylene glycol, 
le meroapto-2 propionate de propanediol-1,2, 
le mercapto-2 propionate de propanediol-1,3, 
le mezc^[)to-2 propionate de butaxiediol-1,2, 
le mBrcapto-2 propionate de butanediol-1,3, 
le roercapto-2 prqpionate de biitanediol-1,4, 
le mercapto-2 propionate d'hexanedioI-1,6, 
le mercapto-2 propionate de dim^thyl-2,2 propanediol-1,3, 
le mercapto-2 prqpionate de in|thyl-2 propyl-2 prcpanediol-1,3, 
le mercapto-2 propionate de trim^thyl-2,2,4 pentanediol-l, 3, 
le meroE«>to-2 propionate d'ethyl-2 hexanediol-1,3, 
le merc^ito-2 propionate de bisL(l]ydra3cy^2 ^thoocy)^ Fhenyl]-2,2 

prqpyle, 

le mercapto-2 propionate de bis[(hydro(xy-2 prcpoQcy)-4 pheriyl]-2,2 

propyle^ 
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- le merc^)to-2 propionate de bis (l:^dixay^thyl)--l,4 cydcheaq^le; 

- le inercsapto-2 propionate de bisphenol A hydrogene, 

- le jaercapto-2 propionate de cyclohe3canediol-l,4/ 

- le merc^o-2 propionate de bis (hydroiQTOtlyl)-4,8 tricyclo 

5,2,1,0^'^ d^le, 

- le iDercapta-2 propionate de t^tzah^ofurfuryle, 

- le ]oerc^)tc>-2 propionate de dioQcanne-1,4, 

- le insrcapto-2 prcpionate du trishydroxy^thylisocyanurate, 

- le iiiercapto-2 propionate de trim^thylol-l,!,! propyie, 

- le inerceypbo-2 prcpionate de trijnethylol-1,1,1 ethyle, 

- le ioercapto-2 propionate d'hexanetriol-1/2,6. 

5) Proced§ selon I'line des revendLication 14 4 caracterise en ce que I'on 
utilise &i poids par r^^port au polys^re a stabiliser : 

- de 0,CX)5 % a 1 % de derive organique du zinc, 

- de 0,CX)5 % a 5 % de derive organigue d*un metal du groupe Ila de la 
classification periodique des elements, 

-de 0,005 4 5% d'ester de I'acide m^cE^sto-? prqpioniq^e• 

6) Prooed^ selon I'une des zevendication 1 H 5 caract^rise en ce que I'oa 
utilise en poids par rapport au polymere at stabiliser : 

- de 0,01 % 4 0,6 % de d|rive organique du zinc, 

- de 0,02 % a 1 % de d|riv# organique d'm m§tal du grois>e Ila de la 
classificatioa piriodique des figments, 

- de 0,05 i 2 % d'ester de I'acide siercapto-2 propionique. 

7) Oonposition pour la mise en oeuvre du proc^g selon I'une des 
revQi^oation 1^6 caracterisle en ce qu'elle oomprend en poids : 

- de 5 a 40. % de deriv^ organique du zinc. 

- de 5 4 90 % de deriv^ organique d'un m&tal du grocsie Ila de la 
classification p^iodique des ^^maits. 

- de 5 a 90 % d'ester de I'acide mercc^pto-2 prqpiooique. 



8) Conposition de polyiagre a base de chlorure de vinyle, stabilise par le 
procgde selon I'une des revenclications 1^6. 
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9) Objebs conf(»m|s obtenis i partir des polym^res stabilises par le 
pzocedQ selon I'une des revendioatians 1 i 6. 
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